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Zubereitungen, enthaltend mindestens ein Hydroformiat 
Beschreibung 



5 Die vorliegende Erfindung betrifft beschichtete Zubereitungen enthaltend mindestens 
em Hydroformiat sowie die Verwendung dieser Zubereitungen. 

Ameisensaure Formiate und Herstellmethoden fur diese sind seit langem bekannt So 
ist in Gmeiins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Auf lage, Nummer 21 , Seiten 
10 81 6 bis 81 9, Verlag Chemie GmbH, Berlin 1 928 sowie Nummer 22, Seiten 91 9 bis 921 
Verlag Chemie GmbH, Berlin 1937 die Darstellung von Natriumdiformiat sowie von 
Kaliumdiformiat durch Losen von Natriumformiat sowie von Kaliumformiat in Ameisen- 
saure beschrieben. Durch Temperaturerniedrigung beziehungsweise durch Abdampfen 
uberschussiger Ameisensaure sind die kristallinen Diformiate zuganglich. 

15 

DE 424017 lehrt die Herstellung von ameisensauren Natriumformiaten mit ver- 
schiedenem Sauregehalt durch Einbringen von Natriumformiat in wassrige Ameisen- 
saure in entsprechendem Molverhaltnis. Durch Abkuhlung der Losung k6nnen die 
entsprechenden Kristalle erhalten werden. 

Nach J. Kendall et al., Journal of the American Chemical Society, Vol. 43, 1921 , 
Seiten 1470 bis 1481 sind ameisensaure Kaliumformiate durch Losen von Kaliu'm- 
carbonat in 90%-iger Ameisensaure unter Bildung von Kohlendioxid zuganglich. Die 
entsprechenden Feststoffe konnen durch Kristallisation erhalten werden. 



20 



25 



GB 1,505,388 offenbart die Herstellung carbonsaurer Carboxylat-Losungen durch 
Mischen der Carbonsaure mit einer basischen Verbindung des gewunschten Kations 
in wassriger Losung. So wird beispielsweise bei der Herstellung carbonsaurer 
Ammoniumcarboxylat-Losungen Ammoniakwasser als basische Verbindung ein- 
30 gesetzt. 

US 4,261,755 beschreibt die Herstellung von ameisensauren Formiaten durch 
Reaktion eines Uberschusses an Ameisensaure mit dem Hydroxid, Carbonat oder 
Bicarbonat des entsprechenden Kations. 



35 



40 



WO 96/35657 lehrt die Herstellung von Produkten, welche Disalze der Ameisensaure 
enthalten, durch Vermischen von Kalium-, Natrium-, Casium- oder Ammonium-Formiat, 
Kalium-, Natrium- oder Casium-hydroxid, -carbonat oder -bicarbonat oder Ammoniak ' 
mit gegebenenfalls wassriger Ameisensaure, anschlieBender Kuhlung des Reaktions- 
gemisches, Filtration der erhaltenen Aufschlammung und Trocknung des erhaltenen 
Filterkuchens sowie ROckfOhrung des Filtrats. 
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Die unveroffentlichten deutschen Anmeldungen DE 101 547 15.3 und DE 102 107 30.0 
beschreiben Verfahren zur Herstellung von Formiaten. 

5 Ameisensaure Formiate besitzen eine antimikrobielle Wirkung und werden beispiels- 
weise eingesetzt zur Konservierung sowie zur Ansauerung von pflanzlichen und 
tierischen Stoffen, wie etwa von Grasern, landwirtschaftlichen Produkten oder Fleisch, 
zur Behandlung von Bioabfallen Oder als Additiv zur Tierernahrung. 

1 0 WO 96/35337 A1 beschreibt Tierfuttermittel und Tierf utterzusatze, welche Diformiate, 
insbesondere Kaliumdiformiat enthalten. 



WO 97/05783 A1 (EP 845 947 A1) beschreibt ein Verfahren zur Kuhlung und zur 
Konservierung von Fisch bei dem ein Kuhlungsmittel mit Ameisensaure und/oder 
► 1 5 Mono/Di oder Tetrasalzen der Ameisensaure eingesetzt wird. In einer Ausf uhrungs- 
f form wird dem Kuhlungsmedium eine C1 bis C4 Monocarbonsaure zugesetzt. 

WO 98/19560 (EP 957 690 A1) beschreibt ein Verfahren zu Herstellung eines Fisch- 
futters bei dem Ammonium-, Natrium oder Kaliumdiformiat und Ameisensaure in ein 
20 Fischprodukte gegeben werden vor der Zugabe der weiteren Futtermittelbestandteile 
und Verarbeitung zu Fischfutter. 

WO 98/2091 1 A1 (EP 961 620 B1) beschreibt ein Verfahren zur Behandlung von 
feuchtem organischem Abfall, bei dem man eine wassriger Zubereitung aus den Mono- 
25 und Disalzen von Format, Acetat oder Propionat einsetzt. 

WO 01/19207 A1 beschreibt ein flQssiges Konservierungsmittel /Acidifier fur Gras 
sowie landwirtschaftliche Erzeugnisse, Fische und Fischprodukte sowie Fleisch- 
produkte, welches mindestens 50 Gew.-% Ameisensaure und Formate, Ammonium- 
tetraformat und 2-6 Gew.-% Kalium oder 2-10 Gew.-% Natrium in Form ihrer Hydroxide 
oder Formate enthalt. 

Die gema.3 EP 0 824 51 1 B1 erhaltlichen Diformiate konnen in einem sich dem 
Herstellungsverfahren anschlieBenden Schritt getrocknet werden. Man erhalt Produkte, 
die als Pulver vorliegen und in der Regel unter 5 Gew.-% Wasser aufweisen. Die so 
erhaltlichen Diformiate sind jedoch zur Formulierung in komplexen Substraten unge- 
eignet. 
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Kommerziell erhaltliche Zubereitungen enthaltend Diformiat, wie sie beispielsweise 
unter der Bezeichnung FORMI™ fur die Tierernahrung erhaltlich sind, konnen in der 
Regel nicht in sog. Pramixe eingearbeitet werden, da es zu Verklumpungen und oder 
Verbackungen des Pramixes kommt, die eine weitere Verarbeitung des Pramixes zu 
5 Futtermitteln unmoglich macht. 

Bei der Herstellung von Futtermitteln werden Vitamine, Mineralstoffe, Spureneiemente, 
organische Saure und ggf. Enzyme in Form sogenannter „Pramixe" Oder „Base-Mixe" 
zubereitet und dann mit den Cibrigen Inhaltsstoffen des Futtermittels gemischt. Mischt 
1 0 man die nach dem Stand der Technik bekannten (so z.B. nach EP 0 824 51 1 B1 
erhaltlichen) Diformiate in einen „Pramix" ein, kommt es zu Verklumpungen und 
Verbackungen sowie zum Abbau von Inhaltsstoffen des Pramix. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, Zubereitungen zu Verfugung zu 
15 stellen, die es ermSglichen Hydroformiate in komplexen Substrate, beispielsweise in 
Tierfuttermitteln Oder Pramixen f ur Tierfuttermitteln einzuarbeiten, ohne dass es zu 
Verklumpungen Oder Verbackungen des Substrates kommt. Dabei ist von besonderem 
Interesse, dass die ubrigen Inhaltsstoffe des komplexen Substrats durch die Zu- 
mischung nicht beeinflusst werden. Besondere Bedeutung bei den komplexen 
20 Substraten haben die sogenannten „Base-Mixe" wie sie ublicherweise fur die Futter- 
mittelherstellung verwendet werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es auch, Formulierungen von Hydroformiaten 
bereitzustellen, die bei der Verwendung in Futtermitteln eine vorzeitige Freisetzung der 
25 Ameisensauresalze im Magen verhindern. 

Es wurde gefunden, das diese Aufgabe mit den erfindungsgema3en Zubereitungen 
gelost wird. 

30 Gegenstand der Erfindung sind demnach beschichtete Zubereitungen, enthaltend 
mindestens ein Hydroformiat der allgemeinen Formel I 

(I) M 3 [HCOO] 3 • HCOOH 

wobei M = Na, K, Cs, NH* bedeutet. 

35 

Der Begriff „beschichtete Zubereitungen" umfasst dabei alle Zubereitungen, bei denen 
die Oberflache der Partikel der Zubereitung zu mindestens 50, insbesondere min- 
destens 70, ganz besonders bevorzugt mindestes 80, insbesondere mindestens 90 % 
bedeckt ist. Die Begriffe ..beschichtet", „verkapself , „bepudert", „umhullf und „ge- 
40 coatet" werden im Sinne der vorliegenden Anmeldung synonym verwendet. Ent- 
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sprechend werden die Begriffe Beschichtungsmittel/material, Coating-Material, 
Bepuderungsmittel, Hullmittel und Beschichtungsmittel synonym verwendet. 

Beschichtete Zubereitungen sind insbesondere solche Zubereitungen, die im Kontakt 
5 mit Calciumcarbonat chemisch weitgehend unverandert bleiben im Vergleich zu 
unbeschichteten Zubereitungen. Ein Parameter fur eine chemische Veranderung der 
Hydroformiate ist die Freisetzung von C0 2 . 

Die Erfindung umfasst Zubereitungen, enthaltend mindestens ein Hydroformiat der 
10 allgemeinen Formel (I) 

(I) M 3 [HCOO] 3 • HCOOH 

wobei M = Na, K, Cs, NH 4 bedeutet, und 

15 mindestens ein Beschichtungsmittel. 

Hydroformiate 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) werden entweder als Hydroformiate oder 
20 als Tetraformiate bezeichnet. Eine weitere Obliche Bezeichnung ist Trinatrium/Kalium/ 
Caesium/Ammoniumhydrogenformiat. 

Die Darstellung von Na3[HCOO] 3 • HCOOH ist in Gmelins Handbuch der organischen 
Chemie, 8. Auflage, Natrium, S. 21 beschrieben. Die erfindungsgemaB einzusetzenden 
25 Hydroformiate sind beispielsweise nach dem in EP 0 824 51 1 B1 beschriebenen 

Verfahren erhaltlich oder nach den in den noch unveroffentlichten deutschen Patent- 
anmeldungen DE 101 547 15.3 und DE 102 107 30.0 beschriebenen Verfahren. 

ErfindungsgemaB einzusetzen sind Na3[HCOO] 3 . HCOOH (Trinatriumhydrogen- 
30 formiat), KgfHCOOfe • HCOOH (Trikaliumhydrogenformiat), Cs 3 [HCOO] 3 • HCOOH 

(Tricaesiumhydrogenformiat), NH 3 [HCOO] 3 . HCOOH (Triammoniumhydrogenformiat). 

Besonders bevorzugt als Hydroformiat ist Na 3 [HCOO] 3 . HCOOH (Trinatriumhydrogen- 
formiat). 

35 

In einer weiteren AusfQhrungsform konnen die genannten Hydroformiate in 
Mischungen untereinander eingesetzt werden. 
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Der Begriff „Hydroformiate" wird im folgenden verwendet und umfassst sowohl 
Zubereitungen, enthaltend mindestens ein Hydroformiat, sowie Zubereitungen, 
enthaltend Mischungen der genannten Hydroformiate. 

Beschichtungsmittel 

Als Beschichtungsmittel konnen alle Materialien eingesetzt werden, die in der Lage 
sind die Oberflache von Zubereitungen, enthaltend mindestens ein Hydroformiat 
zumindest 50 %, insbesondere mindestens 70, ganz besonders bevorzugt mindestes 
80, insbesondere mindestens 90 % zu bedecken. 

Als Beschichtungsmittel kfinnen alle Materialien eingesetzt werden, die in der Lage 
sind Zubereitungen, enthaltend mindestens ein Hydroformiat so zu beschichten, dass 
diese im Kontakt mit Calciumcarbonat chemisch unverandert bleiben. 

Ein Parameter fur eine chemische Veranderung der Hydroformiate ist die Freisetzung 
von C0 2 . Diese wird nach der folgenden Methode bestimmt: 

Je 20 g Futterkalk und Probe werden durchmischt in einen 100-ml-Erlenmeyerkolben 
gegeben und dieser uber einen Aufsatz mit Schlauch mit einem umgekehrt aufge- 
hangten und mit Wasser gefullten Messzylinder verbunden. Der Erlenmeyerkolben wird 
bei 500 Upm/min auf einer RQttelplatte geschuttelt und das entstehende C0 2 im Mess- 
zylinder aufgefangen. Die Messung wird bei Raumtemperatur (20 °C) durchgefuhrt. Die 
C0 2 Freisetzung wird uber einen Zeitraum von 200, 600 und 800 Minuten gemessen. 
Als Beschichtungsmittel geeignet sind alle Verbindungen, die beschichtet Zuberei- 
tungen, enthaltend mindestens ein Hydroformiat, ergeben, bei denen eine Freisetzung 
von C0 2 nach 200 Minuten unter 100 ml, insbesondere unter 50 ml C0 2 , insbesondere 
unter 25 ml C0 2 liegt. 

Der Fachmann wahlt die Methode der Beschichtung in AbhSngigkeit von dem ein- 
gesetzten Beschichtungsmittel. 
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In einer bevorzugten AusfQhrungsform sind die erfindungsgemaG beschichteten 
Zubereitungen mit einem Beschichtungsmittel versehen, welches wenigstens eine 
Verbindung enthalt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 

5 a) Polyalkylenglycole, insbesondere Polyethylenglycolen mit einem zahlen- 

mittleren Molekulargewicht von etwas 400 bis 15 000, wie z.B. 400 bis 10000; 
b) Polyalkylenoxid-Polymeren oder -Copolymeren mit einem zahlenmaBigen 

Molekulargewicht von etwa 4000 bis 20000, insbesondere Blockcopolymere 

von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen; 
10 c) Substituierte Polystyrole, Maleinsaurederivate sowie Styrolmaleinsaure- 

copolymere; 

d) Polyvinylpyrrolidone mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 
7000 bis 1000000; 

e) Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere mit einem zahlenmittleren Molekular- 
1 5 gewicht von etwa 30000 bis 1 00000; 

f) Polyvinylalkohol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 10000 
bis 200000, Polyphthalsaurevinylester; 

g) Hyroxypropylmethylcellulose mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 
etwa 6000 bis 80000; 

20 h) Alkyl(meth)acrylat-Polymere und -Copolymere mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht von etwa 100000 bis 1000000, insbesondere Ethylacry- 
lat/Methylmethacrylat-Copolymere und Methacrylat/Ethylacrylat-Copolymere; 
i) Polyvinylacetat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 250000 
bis 700000 ggf. stabilisiert mit Polyvinylpyrrolidon; 
25 j) Polyalkylenen, insbesondere Polyethylenen; 
k) Phenoxyessigsaure-Formaldehyd-Harz; 

I) Cellulosederivate, wie Ethylcellulose, Ethylmethylcellulose, Methylcellulose, 
Hydroxypropylcellulose, Hydroxypropylmethlycellulose, Carboxymethyl- 
cellulose, Celluloseacetatphthalat; 
30 m) tierische, pflanzliche oder synthetische Fette; 

n) Tierische, pflanzliche Oder synthetische Wachse oder chemisch modifizierte 
tierische, pflanzliche Wachse wie Bienenwachs, Candelillawachs, Carnauba- 
wachs, Montanesterwachs und ReiskeimSlwachs, Walrat, Lanolin, Jojoba- 
wachs, Sasolwachs, Japanwachs oder Japanwachsersatz; 
35 o) Tierische und pflanzliche Proteine wie z.B. Gelatine, Gelatinederivate, Gelatine- 
ersatzstoffe, Casein, Molke, Keratin, Sojaprotein; Zein und Weizenprotein; 
p) Mono- und Disaccharide, Oligosaccharide, Polysaccharide, z.B. Starken, modi- 
fizierte Starken sowie Pektine, Alginate, Chitosan, Carrageene; 
q) pflanzliche Ole, z.B. Sonnenblumen-, Distel-, Baumwollsaat-, Soja-, Maiskeim-, 
40 Oliven-, Raps(samen)-, Lein-, Olbaum-, Kokos-, Palmkernol und Palmol; 
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r) synthetische Oder halbsynthetische Ole, z.B. mittelkettige Triglyceride Oder 
Mineralole; 

s) tierische Ole wie z.B. Hering-, Sardine- und Walol; 

t) gehartete (hydrierte Oder teilhydrierte) Ole/Fette wie z.B. von den oben genann- 
5 ten, insbesondere hydriertes Palmol, hydriertes Baumwollsaatol, hydriertes 

Sojaol; 

u) Lackcoatings wie z.B. Terpene, insbesondere Schellack, Tolubalsam, Peru- 
balsam, Sandarak, und Silikonharze; 
v) Fettsauren, sowohl gesattigte als auch einfach und mehrfach ungesattigte C 6 - 
10 bis C 24 -Carbonsauren; 

w) Kieselsauren; 

x) Benzoesaure und/oder Salzen der Benzoesaure und/oder Ester der Benzoe- 
saure und/oder Derivaten der Benzoesaure und/oder Salzen der Benzoesaure- 
derivate und/oder Ester der Benzoesaurederivate. 

15 

Die genanntem Beschichtungsmittel konnen auch in Mischungen untereinander 
eingesetzt werden. 



Als Beispiele fur geeignete Polyalkylenglykole a) sind zu nennen: Polypropylenglykole 
20 und insbesondere Polyethylenglykole unterschiedlicher Molmasse, wie z. B. PEG 4000 
Oder PEG 6000, erhaltlich von der BASF Aktiengesellschaft unter den Handelsnamen 
Lutrol E 4000 und Lutrol E 6000. 



Als Beispiele fur obige Polymere b) sind zu nennen: Polyethylenoxide und Poly- 
25 propylenoxide, Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischpolymere sowie Blockcopolymere, 

aufgebaut aus Polyethylenoxid- und Polypropylenoxidblocken, wie z. B. Polymere, die 
von der BASF Aktiengesellschaft unter der Handelsbezeichnung Lutrol F68 und Lutrol 
F127 erhaltlich sind. 

30 Von den Polymeren a) und b) konnen vorzugsweise hochkonzentrierte Ldsungen von 
bis zu etwa 50 Gew.-%, wie z. B. etwa 30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Losung, vorteiihaft eingesetzt werden. 

Als Beispiele fur obige Polymere d) sind zu nennen: Polyvinylpyrrolidone, wie sie 
35 beispielsweise von der BASF Aktiengesellchaft unter dem Handelsnamen Kollidon 
oder Luviskol vertrieben werden. Von diesen Polymeren konnen hochkonzentrierte 
Losungen rn'rt einem Feststoffanteil von etwa 30 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Losung, vorteiihaft eingesetzt werden. 
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Als Beispiel fur oben genannte Polymere e) ist zu nennen: ein Vinylpyrrolidon/ 
Vinylacetat-Copolymeres, welches von der BASF AG unter der Handelsbezeichnung 
Kollidon VA64 Oder Kollicoat SR vertrieben wird. Von diesen Copolymeren konnen 
hochkonzentrierte Losungen von etwa 30 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
5 gewicht der LSsung, besonders vorteilhaft eingesetzt werden. 

Als Beispiel fur obige Polymere f) sind zu nennen: Produkte, wie sie beispielsweise von 
der Fa. Hoechst unter der Handelsbezeichnung Mowiol vertrieben werden. Von diesen 
Polymeren konnen L6sungen mit einem Feststoffanteil im Bereich von etwa 8 bis 
10 20 Gew.-% vorteilhaft eingesetzt werden. 

Als Beispiele fur geeignete Polymere g) sind zu nennen: Hydroxypropylmethyl- 
cellulosen, wie sie z. B. vertrieben werden von Shin Etsu unter dem Handelsnamen 
Pharmacoat. 

15 

Als Beispiele fur oben genannte Polymere h) sind zu nennen: Alkyl(meth)acrylat- 
Polymere und -Copolymere, deren Alkylgruppe 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist. 
Als konkrete Beispiele fOr geeignete Copolymere sind zu nennen: Ethylacrylat/ 
Methylmethacrylat-Copolymere, welche beispielsweise unter den Handelsnamen 

20 Kollicoat EMM 30D von der BASF AG Oder unter dem Handelsnamen Eudragit 
NE 30 D von der Fa. R6hm vertrieben werden; sowie Methacrylat/Ethylacrylat- 
Copolymere, wie sie beispielsweise unter dem Handelsnamen Kollicoat MAE 30DP 
von der BASF Aktiengesellschaft oder unter dem Handelsnamen Eudragit 30/55 von 
der Fa. Rohm vertrieben werden. Derartige Copolymere konnen beispielsweise als 

25 1 0 bis 40 gew.-%ige Dispersionen erfindungsgemaB verarbeitet werden. 

Als Beispiele fOr obige Polymere i) sind zu nennen: Polyvinylacetat-Dispersionen, 
welche mit Polyvinylpyrrolidon stabilisiert sind und beispielsweise unter der Handels- 
bezeichnung Kollicoat SR 30D von der BASF Aktiengesellschaft vertrieben werden 
30 (Feststoffgehalt der Dispersion etwa 20 bis 30 Gew.-%). 

Fette, z.B. solche tierischen, pflanzlichen Oder synthetischen Ursprungs; Als Beispiele 
fur tierische Fette m) seien Fette von Schwein, Rind und Gansen genannt, geeignet 
ist beispielweise Rindertalg. Ein geeignetes Rindertalg ist unter dem Handelsnamen 
35 Edenor NHIT-G (CAS Nr. 67701 -27-3) der Fa. Cognis erhaltlich. 

Weitere Beschichtungsmittel sind Gelatine, z.B. vom Rind, vom Schwein, vom Fisch. 

Weitere Beschichtungsmittel sind Wachse, z.B. pflanzliche Wachse, 
40 wie z.B. Candelilawachs, Carnaubawachs, Reiskeimolwachs, Japanwachs Oder 
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Japanwachsersatz (erhaltlich unter dem Handelsnamen Japanwachsersatz 2909, 
Kahl Wachsraffinerie) etc.; synthetische Wachse, wie Cetylpalmitat (erhaltlich unter 
dem Handelsnamen Cutina CP , CAS 95912-87-1 der Fa. Cognis), tierische Wachse, 
wie z.B. Lanolin, Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat sowie chemisch modifizierte ' 
5 Wachse wie Jojobawachs, Sasolwachs, Montaneesterwachs. 

Prinzipiell sind auch andere Beschichtungen aus der L6sung vorstellbar: z.B. Zucker- 
coating. 

10 Ebenso k6nnen pflanzliche Ole q), z.B. Sonnenblumen-, Distel-, Baumwollsaat-, Soja-, 
Maiskeim- und Olivenol, Raps-, Lein-, Olbaum-, Kokosnuss-, (Ol)Palmkern- unci 
(0l)Palm6l; in Betracht kommen. Geeignete Palmole sind beispielsweise unter dem 
Handelsnamen Vegeloi PR 265 der Fa. Aarhus Oliefabrik erhaltlich. Geeignete 
Raps(samen)6le sind unter dem Handelsnamen Vegeol PR 267 der Fa. Aarhus 

15 Oliefabrik erhaltlich. Palmkerndl ist unter dem Handelsnamen Tefacid Palmic 90 
(CAS Nr. 57-10-3) der Fa. Karlshamns erhaltlich. 

Ebenso k6nnen halbsynthetische Ole r) , z.B. mittelkettige Triglyceride Oder Mineraldle 
und/oder tierische Ole s), z.B. Hering-, Sardinen- und Walole in Betracht kommen 

20 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden als Beschichtungsmittel eingesetzt 
hydrierte pflanzliche Ole t) einschlieBlich Triglyceride, wie z.B. hydrierte Baumwoll- 
samen-, Mais-, Erdnuss-, Sojabohnen-, Palm-, Palmkern-, Babassu-, Sonnenblumen- 
und Farberdistelole. Bevorzugte hydrierte pflanzliche Ole umfassen hydriertes Palmol, 
25 Baumwollsamenol und Sojabohnenol. Das am meisten bevorzugte hydrierte pflanzliche 
Ol ist hydriertes Sojabohnendl. Andere von Pflanzen und Tieren stammende Fette und 
Wachse sind ebenfalls geeignet. 

pie bevorzugt eingesetzten hydrierten pflanzlichen Ole konnen in verschiedenen 
30 polymorphen Formen vorliegen, dieses sind die a-, p- und p'-Form. In einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden hydrierte pflanzliche 
Ole eingesetzt, die Qberwiegend in der p- und p x - Form vorliegen, insbesondere solche, 
die Qberwiegend in der p-Form vorliegen. Unter dem Begiff ..Qberwiegend" ist zu 
verstehen, dass mindestens 25 %, insbesondere mindestens 50 %, bevorzugt mind- 
35 estens 75% der Kristall in der bevorzugten polymorphen Form vorliegen. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von hydriertem Sojabohnenol mit einem Anteil von 
uber 50 %, insbesondere Qber 75 %, bevorzugt uber 90 % p und/oder p'-Form. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die erfindungsgemaB beschichteten 
Zubereitungen mit einem Beschichtungsmittel versehen, welches wenigstens eine 
Verbindung enthalt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Benzoesaure 
und/oder Salzen der Benzoesaure und/oder Ester der Benzoesaure und/oder Deri- 
5 vaten der Benzoesaure und/oder Salzen der Benzoesaurederivate und/oder Ester der 
Benzoesaurederivate. 

Als Salze der Benzoesaure bzw. Benzoesaurederivate seinen Alkali- und/oder Erd- 
alkalisalze der Benzoesaure sowie Ammoniumbenzoat genannt. Als Alkalisalze seien 
10 genannt: Lithium, Natrium, Kalium und Caesium-benzoate. Besonders bevorzugt sind 
Natrium und/oder Kaliumbenzoate. Als Erdalkalisalze seinen genannt Calcium, 
Strontium und Magnesiumbenzoate, besonders bevorzugt sind Calcium- und 
Magnesiumbenzoate. 

15 Als Ester der Benzoesaure bzw. Benzoesaurederivate seien die Ester der Benzoe- 
saure bzw. Benzoesaurederivate mit Alkoholen genannt. Als Alkohole sind sowohl 
monofunktionelle als auch bifunktionelle sowie polyfunktionelle (mehr als 2 Hydro- 
xylgruppen) geeignet. Als Alkohole sind sowohl lineare als auch verzweigte Alkohole 
geeignet Besonders geeignet sind Alkohole mit 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 

20 mit 1 bis 6 C-Atomen. Exemplarisch seien genannt: Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
Isopropanol, n-Butylalkohol, i-Butylalkohol. Bevorzugt sind Methanol, Ethanol, 
n-Propanol und Isopropanol. Geeignete Ester der Benzoesaure bzw. Benzoesaure- 
derivate sind weiterhin Ester mit Alkoholen mit mehr als einer Hydroxylgruppe, wie 
beispielsweise Glykole, exemplarisch sei 1,2 Propandiol genannt Oder Triole, wie 

25 beispielsweise Glycerol. 

Bevorzugt sind Methylbenzoat, Ethylbenzoat, n-Propylbenzoat und Isopropylbenzoat 
sowie Ethyl-p-Hydroxybenzoat, Natriummethyl-p-hydroxybenzoat, Propyl-p-hydroxy- 
benzoat, Natriumpropyl-p-hydroxybenzoat, Methyl-p-hydroxybenzoat und Natrium- 
30 methyl-p-hydroxybenzoat 

Derivate der Benzoesaure sind Verbindungen, welche am aromatischen Ring eine, 
zwei, drei, vier oder fiinf Substituenten tragen. 

Zu den Zubstituenten der erfindungsgemaBen Carbonsauren sind beispielsweise zu 
35 zahlen C^Cs-Alkyl-, C 2 -C 8 -Alkenyl-, Aryl-, Aralkyl- und Aralkenyl-, Hydroxymethyl-, 

C 2 -C 8 -Hydroxyalkyl, C 2 -C 8 -Hydroxyalkenyl-, Aminomethyl,-, C 2 -C 8 -Aminoalkyl, Cyano-, 
Formyl-, Oxo-, Thioxo-, Hydroxy-, Mercapto-, Amino-, Carboxy- Oder Iminiogruppen. 
Bevorzugte Substitutenten sind Ci-C 8 -Alkyl-, Hydroxymethyl-, Hydroxy-, Amino- und 
Carboxygruppen. 

40 
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Bevorzugte Benzoesaurederivate sind mono-, di- und trihydroxysubstituierte Benzoe- 
sauren. 

Beispielsweise seien genannt m-Hydroxybenzoesaure, o-Hydroxybenzoesaure und 
p-Hydroxybenzoesaure. 

5 

Beispielsweise seien genannt 2,4-Dihydroxybenzoesaure, 2,5-Dihydroxybenzoesaure, 

2.5- Dihydroxybenzoesaure, 2,6-Dihydroxxybenzoesaure, 3,5-Dihydroxybenzoesaure, 

3.6- Dihydroxybenzoesaure, 2,4,6-Trihydroxybenzoesaure. 

10 Besonders bevorzugt sind monohydroxysubstituierte Benzoesauren, insbesondere 
p-Hydroxybenzoesaure. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform k6nnen die genannten Benzoate in Mischung 
untereinander eingesetzt werden. 

15 

Bevorzugte Beschichtungsmittel umfassen hydrierte pflanzliche Ole einschlieBlich 
Triglyceride, wie z.B. hydrierte Baumwollsamen-, Mais-, Erdnuss-, Sojabohnen-, 
Palm-, Palmkern-, Babassu-, Sonnenblumen- und FarberdistelSle. Bevorzugte 
hydrierte pflanzliche Ole umfassen hydriertes Palmol, Baumwollsamendl und Soja- 
20 bohnenol. Das am meisten bevorzugte hydrierte pflanzliche Ol ist hydriertes Soja- 
bohnenol. Andere von Pflanzen und Tieren stammende Fette und Wachse sind 
ebenfalls geeignet. 

25 

Die folgende Tabelle enthalt besonders geeignete Beschichtungsmaterialien 



Bezeichnung 


Zusammensetzung 


Schmelz- 
bereich 


CAS-Nr. / INCI 


Cutina CP von 
Cognis 


synthetisches Cetylpalmitat 


46-51 °C 


95912-87-1 
Cetyl Palmitate 


Edenor NHTI-G von 
Cognis 


Triglycerid 


56 - 60°C 


67701-27-3* 


Edenor NHTI-V von 
Cognis 


Triglycerid 


57 - 60°C 


67701-27-3* 
EINECS 266-945-8 


Japanwachsersatz 
Kahl - Wachsraffinerie 


komplexes Gemisch aus Wachsestern, 
hauptsachlich Palmitinsaureglycerin- 
ester 


49 - 55°C 


rhus succedanea 
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Bezeichnung 


Zusammensetzung 


Schmelz- 
Dereicn 


CAS-Nr. / INCI 


Vegeol PR-267 von 


25% Colzawar 46, 75% Rucawar FH 


70°C 




Vegeol PR-272 von 

AARUI IQ C\\ IP 


80% Shoguwar FH, 20% Shoguwar 41 


67°C 




Vegeol PR-273 von 

AARHl l<i HI IP 


85% Shoguwar FH, 15% Shoguwar 41 


67°C 




Vegeol PR-274 von 

AARHl Ol IF 

rV/APl nUO ULIC 


90% Shoguwar FH, 10% Shoguwar 41 


67°C 




Vegeol PR-275 von 

AARHl l<3 HI IF 


95% Shoguwar FH, 5% Shoguwar 41 


67°C 




Vegeol PR-276 von 

AARHl IQ Ol IF 


80% Soyalu FH, 20% Soyalu 41 
re-esiermeu 


65°C 




Vegeol PR-277 von 

AARHl IQ HI IF 


85% Soyalu FH, 15% Soyalu 41 
re-esieniiea 


65°C 




Vegeol PR-278 von 
AARHUS OLIE 


90% Soyalu FH, 10% Soyalu 41 
re-esterified 


66°C 




Vegeol PR-279 yon 
AARHUS OLIE 


95% Soyalu FH, 5% Soyalu 41 
re-esterified 


67°C 




Tefacid von 
Karlshamns 


palm kernel oil Tefacid Palmic 90 


65°C 


57-10-3 



Soybean fat powder 
von Sankyu/Japan 




65-70°C 





Kollicoat EMM 30 D 
von BASF 


2-propenoic acid, 2-methyl-, methyl 
ester 

polymer with ethyl 2-propenoate 




9010-88-2 


Kollicoat MAE 
von BASF 


Ethylacrylat - Methacrylsaure - 
Copolymer 




25212-88-8 

Acrylates 

Copolymer 


Acronal S 600 
von BASF 


Styrol - Acrylsaureester - 
Copolymer 






Diofan 233 D 
von BASF 


Vinylidenchlorid - Acrylsauremethyl- 
ester - Copolymer 






Poligen WE 3 
von BASF 


Ethylen - Acrylsaure - 
Copolymer 






Dispersion 1286 
von Paramelt 

Aquasil PE 1286 


polyethylene dispersion in water 
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Die Beschichtungsmittel kfinnen sowohl einzelen als auch in Mischungen unter- 
einander eingesetzt werden. In einer AusfQhrungsform der Erfindung werden dem 
Oder den Beschichtungsmitteln Talkum und/oder Aluminiumsilikate wie z.B. Zeolithe, 
Feldspate Oder Feldspatvertreter zugefQgt. Talkum = Mg 3 (OHySi 4 Oio auch Speckstein 
5 genannt. 

Fur die Beschichtung kann z.B. eine mfiglichst hochkonzentrierte, noch sprQhfahige 
Flussigkeit, wie z. B. eine bis 50 gew.-%ige wassrige Oder nichtwassrige Losung oder 
Dispersion eines oder mehrerer der genannten Beschichtungsmaterialien eingesetzt 
10 werden. Ebenso konne pulverformige Beschichtungsmaterialien eingesetzt werden. 

In einer weiteren AusfQhrungsform konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen 
neben den Hydroformiaten weitere Bestandteile enthalten. Die Wahl der weiteren 
Bestandteile richtet sich dabei nach dem gewahlten Einsatzgebiet der so erhaltlichen 
15 Zubereitungen. Als weitere Bestandteile im Sinne der vorliegenden Erfindung werden 
beispielsweise folgende Stoffe genannt: Organischen Sauren, Vitamine, Carotinoide, 
Spurenelementen, Antioxidantien, Enzyme, Aminosauren, Mineralstoffen , Emul- 
gatoren, Stabilisatoren, Konservierungsmittel, Bindemittel, Antibackmittel und/oder 
Geschmacksstoffe. 

20 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform kdnnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen 
weiterhin enthalten mindestens eine kurzkettige Carbonsaure und/oder mindestens ein 
Salz der kurzkettigen Carbonsaure und/oder mindestens ein Ester der kurzkettigen 
Carbonsaure und/oder mindestens ein Derivat der kurzkettigen Carbonsaure. 

25 

Unter kurzkettigen Carbonsauren im Sinne der Erfindung werden Carbonsauren 
verstanden, welche gesattigt oder ungesattigt und/oder geradkettig oder verzweigt oder 
cyclisch und/oder aromatisch und/oder heterocyclisch sein konnen. Unter „kurzkettig a 
im Sinne der Erfindung werden Carbonsauren verstanden, die bis zu 12 C-Atome 
30 enthalten, insbesondere bis zu 10 C-Atome, insbesondere .bis zu 8 C-Atome. 

Die kurzkettigen Carbonsauren weisen Qblicherweise ein Molekulargewicht kleiner 750 
auf. Die kurzkettigen Carbonsauren im Sinne der Erfindung konnen ein, zwei, drei oder 
mehr Carboxygruppen aufweisen. Die Carboxygruppen konnen ganz oder teilweise 
35 als Ester, Saureanhydrid, Lacton, Amid, Imidsaure, Lactam, Lactim, Dicarboximid, 
Carbohydrazid, Hydrazon, Hydrocam, Hydroxim, Amidin, Amidoxim oder Nitril vor- 
liegen. 
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Derivate der kurzkettigen Carbonsauren sind Carbonsauren, welche entlang der 
Kohlenstoffkette Oder des Ringgerusts einfach, zweifach, dreifach oder mehrfach 
substituiert sind. 



5 Zu den Substituenten der erfindungsgemaBen Carbonsauren sind beispielsweise zu 
zahlen C1-C8-Alkyl-, C2-C8-Alkenyl-, Aryl-, Aralkyl- und Aralkenyl-, Hydroxymethyl-, 
C2-C8-Hydroxyalkyl, C2-C8-Hydroxyalkenyl-, Aminomethyl-, C2-C8-Aminoalkyl-, 
Cyano-, Formyl-, Oxo-, Thioxo-, Hydroxy-, Mercapto-, Amino, Carboxy- oder Imino- 
gruppen. Bevorzugte Substituenten sind C1-C8-Alkyl-, Hydroxymethyl-, Hydroxy-, 

10 Amino- und Carboxygruppen. 

Als Beispieie fur erfindungsgemaBe kurzkettige Carbonsauren seien genannt 
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Milchsaure, Zitronensaure, 
IsobuttersSure, Valeriansaure, Isovaleriansaure, Pivalinsaure, Oxalsaure, Malonsaure, 

15 Salicylsaure, Weinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Glycerinsaure, Glyoxylsaure, 
Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Propiolsaure, 
Crotonsaure, Isocrotonsaure, Elaidinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Muconsaure, 
Citraconsaure, Mesaconsaure, Camphersaure, o.m.p.-Phthalsaure, Naphthoesaure, 
Toluoylsaure, Hydratropasaure, Atropasaure, Zimtsaure, Isonicotinsaure, Nicotinsaure, 

20 Bicarbaminsaure, 4,4'-Dicyano-6,6'-binicotinsaure, 8-Carbamoyloctansaure, 1 ,2,4- 
Pentantricarbonsaure, 2-Pyrrolcarbonsaure, 1 ,2,4,6,7-Naphthalinpentaessigsaure, 
Malonaldehydsaure, 4-Hydroxy-phthalamidsaure, 1-Pyrazolcarbonsaure, Gallussaure 
oder Propantricarbonsaure. 



25 Als Salze der kurzkettigen Carbonsauren seinen Alkali- und/oder Erdalkalisalze sowie 
Ammoniumsalze genannt. Als Alkalisalze seien genannt: Lithium, Natrium, Kalium und 
Caesium-salze. Besonders bevorzugt sind Natrium und/oder Kaliumsalze. Als Erd- 
alkalisalze seinen genannt Calcium, Strontium und Magnesiumsalze, besonders 
bevorzugt sind Calcium- und Magnesiumsalze. 

30 

Als Ester der kurzkettigen Carbonsauren seien die Ester mit Alkoholen genannt. Als 
Alkohole sind sowohl monofunktionelle als auch bifunktionelle sowie polyfunktionelle 
(mehr als 2 Hydroxylgruppen) geeignet. Als Alkohole sind sowohl lineare als auch 
verzweigte Alkohole geeignet Besonders geeignet sind Alkohole mit 1 bis 10 C- 
35 Atomen, insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen. Exemplarisch seien genannt: Methanol, 
Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butylalkohol, i-Butylalkohol. Bevorzugt sind 
Methanol, Ethanol, n-Propanol und Isopropanol. Geeignete Ester sind weiterhin Ester 
mit Alkoholen mit mehr als einer Hydroxylgruppe, wie beispielsweise Glykole, exem- 
plarisch sei 1,2 Propandiol genannt oderTriole, wie beispielsweise Glycerol. 
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Bevorzugte Ester sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- und Isopropyl-Ester. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz der Sauren und/oder Salze und/oder Ester von 
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Fumarsaure, Salicylsaure, Zitronensaure, 
5 Milchsaure und/oder Weinsaure. 

Ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz von Natriumpropionat. 

Ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz von kurzkettigen Carbonsauren, die als 
10 Beschichtungsmittel w) beschrieben sind. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die genannten kurzkettigen Carbonsauren, 
Salze und/oder Ester in Mischungen untereinander eingesetzt werden. 

•15 Geeignete Verbindungen sind die unter Beschichtungsmittel x) genannten Ver- 
I bindungen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen 
neben den Hydroformiaten Trager enthalten. In dieser Ausfuhrungsform liegen die 

20 Hydroformiate bevorzugt an den Trager gebunden vor. Als Trager eignen sich Jnerte 1 * 
Tragermaterialien, d.h. Materialien die keine negativen Wechselwirkungen mit den in 
der erfindungsgemaBen Zubereitung eingesetzten Komponenten zeigen. Selbstver- 
standlich muss das Tragermaterial fur die jeweilige Verwendungen als Hilfsstoff, z.B. 
in Tierfuttermitteln, unbedenklich sein. Als Tragermaterialien eigenen sich sowohl 

25 anorganische als auch organisch Trager. Als Beispiele fur geeignete Tragermaterialien 
sind zu nennen: niedermolekulare anorganische Oder organische Verbindungen sowie 
hohermolekulare organische Verbindungen natiirlichen Oder synthetischen Ursprungs. 

• Beispiele fur geeignete niedermolekulare anorganische Trager sind Salze, wie 
( Natriumchlorid, Calciumcarbonat, Natriumsulfat und Magnesiumsulfat Kieselgur Oder 
30 Kieselsaure bzw. Kieselsaurederivate, wie z.B. Siliziumdioxide, Silicate Oder Kiesel- 
gele. Beispiele fur geeignete organische Trager sind insbesondere Zucker, wie z. B. 
Glucose, Fructose, Saccharose sowie Dextrine und Starkeprodukte. Als Beispiele fur 
hohermolekulare organische Trager sind zu nennen: Starke- und Cellulosepraparate, 
wie insbesondere Maisstarke, Maisspindelmehl, gemahlene Reishullen, Weizengries- 
35 kleie Oder Getreidemehle, wie z. B. Weizen-, Roggen-, Gersten- und Hafermehl Oder 
-kleie Oder Gemische davon. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen 
neben den Hydroformiaten Zuschlagstoffe enthalten. Unter "Zuschlagstoffen" werden 
40 Stoffe verstanden, die der Verbesserung der Produkteigenschaften, wie Staub- 
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verhalten, FlieBeigenschaften, Wasseraufnahmefahigkeit und Lagerstabilitat dienen. 
Zuschlagstoffe und/oder Mischungen davon konnen auf der Basis von Zuckern z.B. 
Lactose Oder Maltodextrin, auf der Basis von Getreide- Oder Hulsenfruchtprodukten 
z.B. Maisspindelmehl, Weizenkleie und Sojaschrot, auf der Basis von Mineralsalzen 
u.a. Calcium-, Magnesium-, Natrium-, Kaliumsalze, sowie auch D-Pantothensaure Oder 
deren Salze selbst (chemisch Oder fermentativ hergestelltes D-Pantothensauresalz) 
sein. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen konnen die weiteren Bestandteile, Trager und 
Zuschlagsstoffe in Mischungen enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen liegen ublicherweise in fester Form, wie z.B. 
Pulver, Agglomerat, Adsorbat, Granulat und/oder Extrudat vor. Die Pulver weisen 
ublicherweise eine mittlere PartikelgroBe von 1 urn bis 10000 um, insbesondere 20 urn 
bis 5000 um auf. 

Die mittlere PartikelgroBenverteilung wird wie folgt bestimmt: 

Die pulverfdrmigen Produkte werden auf einem Gerat der Firma Malvern Instruments 
GmbH, Mastersizer S., Serial Number: 32734-08, untersucht. Zur Beschreibung der 
Breite der PartikelgrdBenverteilung werden fur die Pulver die Werte D(v,0.1), D(v,0.5) 
und D(v,0.9) bestimmt sowie die mittlere PartikelgroBe der Vereilung D[4,3] ange 
geben. 

Verfahren zur Herstellung 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Zubereitungen sind alle Verfahren geeignet, 
bei denen man Zubereitungen erhalt, deren Oberflache zumindest zu 50 % ins- 
besondere mindestens 70, ganz besonders bevorzugt mindestes 80, insbesondere 
mindestens 90 % bedeckt ist. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft eine Verfahren zur Herstellung 
der erfindungsgemaBen Zubereitungen, bei dem man die Hydroformiate durch 
Desublimation des Beschichtungsmittels beschichtet. 

Bei diesem Verfahren wird das Beschichtungsmittel sublimiert und auf den zu be- 
schichtenden Zubereitungen desublimiert, d.h. niedergeschlagen. Solche Verfahren 
sind aus der Literatur bekannt als Sublimations- Oder Desublimationsverfahren. Das 
erfindungsgemaBige Verfahren ermdglicht es das Beschichtungsmittel homogen und 
in gewQnschten Schichtdicken aufzutragen. Das Verfahren der Sublimation und 
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Desublimation 1st beschrieben in Ullmann's Encyclopedia of industrial Chemistry, Sixth 
Edition, 2000 Electronic Release, Kapitel 4.1. Geeignete Verdampfer (Sublimatoren) 
sind solche wie in Ullmanns a.o.o Kapitel 5.1 beschrieben, Kondensatoren (Desubli- 
matoren) wie in Kapitel 5.2 beschrieben, Apparateausfiihrungen und Verschaltungen 
sind in den Abbildungen 5,6,7, 9 und 1 0 beschrieben auf die hier ausdriicklich Bezug 
genommen wird. Als weiterer moglicher Kondensator sei die Wirbelschicht genannt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird bei diesem Verfahren als Beschichtungs- 
mittel mindestens eine Verbindung aus der Stoffklasse x) eingesetzt. 



Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von beschichteten Zubereitungen enthaltend Hydroformiate bei dem man die Hydro- 
formiate, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Bestandteilen und/oder Zuschlag- 
stoffen in einem geeigneten Apparat vorlegt und mit einem Beschichtungsmittel, 
^15 gegebenenfalls unter Zugabe weiterer Bestandteile, beschichtet. 

Als geeignete Apparate seien exemplarisch genannt: Mischer, Wirbelschicht, Dragier- 
trommeln und Trommelcoater. 

Die vorteilhafterweise pulverformig vorliegenden Hydroformiate (z.B. in kristalliner 
amorpher Form, in Form von Adsorbaten, Extrudaten, Granulaten und Oder Agglo- 
merate^ werden hierbei in dem geeigneten Apparat, bevorzugt in einer Wirbel- 
schicht Oder einem Mischer vorgelegt. Die Hydroformiate werden, ggf. zusammen mit 
sogenannten Zuschlagstoffen und weiteren Bestandteilen vorgelegt. Pflugscharen 
Schaufeln, Messerkopfe, Knetelemente, Koller, Schnecken oder ahnliches sorgen fur 
eine mehr oder minder intensive Produktdurchmischung. Klassische Beispiele sind 
Intensivmischer, Pflugscharmischer, Konusschneckenmischer oder ahnliche Apparate. 

Auch sehr flache, kasten- oder trogformige Bauformen mit einer oder mehreren 
Schnecken sind einsetzbar. Weitere Bauformen sind schnelllaufende Mischer wie z B 
der Turbolizer® Mixer/Coater von Hosokawa Micron B.V., Kneter, Kollergange sowie 
alle Arten von Trommelcoatern oder Dragiertrommeln. 

Alternativ ist die Produktdurchmischung Gber eine Bewegung des gesamten Behalters 
m sogenannten Freifallmischern mSglich. Beispiele hierfur sind Beschichtungsteller 
Taumelmischer, V-Mischer, Trommelmischer oder ahnliches. Eine weitere Moglichkeit 
besteht in der Verwendung von pneumatischen Mischern. Die Mischung von Fest- 
stoffen ist beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth 
Edition, 2000, Mixing of Solids beschrieben. 



40 
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ST* 1 9rtWeder * 9W ' n ^ ^ "•*•—« durehgetOh* 

^T* V ' ertahren s °»°"' kontinuierlieh als auch diskontinuierlich dureh- 
Ce" entSPre ° hend dtek0n,,nUierlich °*« ■«**«. a*ai t etde„ 

In HnzelfSllan kann as erforderlich aaln, balm Aufbrlngan das Basohlohtungamittals 
Oder unm«elbardanach/davor PuderungsmKtel vtfe Taikum, Siiikate oTZient 
zum Vermeiden von Verklebungen zuzugeben. annucnes 

Ba^T^r *" Beschtehtu "9^= ^olgt ggf. zusammen mK weitaran 
Bastendta,lan ubl,chenveiaa fiber Bnrichtungan zum Auftropfen odar AufdOsan. 
Bezels h ,erfur s,nd Unzan, BrausekSpfa, Elnatoff- odar Mehrstoffdusen, in seltanan 
Fallen roberende Tropf- odar Zerstaubungseinriehtungen. im einfachsten Fan Z ZT 
Zugabe auch lokal als konzentrierter Strahl moglich. 

*"■ wl «a«n«en Erflndung betriffi ain Varfahran zur Herstellung von 
besch .cnteten Zubareitungan enthaltend Hydroformiate bai dam man Beschichtungs 
m,ttei gegebenenfalls unlar Zugaba waitarar Bastandtalla In ainam gaaignatan Apparat 
vodagt und Hydroformiata. gagebananfaHa zusamman n* weiteren LsTSeT 
und/odar Zuschlagstoffen, zuglbt oesianateiien 

in alner AusfOhrungsforrn diaaas Vertahrens wlrd das zunaehst fasta Beschiohtungs- 
mrttel ,n a,nan geeigneten Apparat gagaban und Infolgo einar Wandbeteizung des 
Apparats odar dar Walla odar infolga das maohanlschan EnergiealnC gasohmolzan 

Zuschlagsstoffa v»ardan zugagaban und mil dam gascbmolzanen Oder e-weiohten 
Beschichtungsmlttel Oberzogen. woiwiren 

tan— f hrUnflS "r di9ses V <*« a »™ *e^en zusatzlioh zum werden Besehioh- 
!^ThT ' m M,SCh9r TOrBe ' e9t und «* ">'9amischt und Infolge hohem 
mechemsohem Energieeintrags im selben Oder in separatee Apparaten (BelspZ, sind 

-rdTdt SET- ?° her ^ ,a "« S — «^«, undVXJo 

Sl^ 9 *,, 6 ** Besohich,un 8 smi «8l kann bai Obardmok, Normaldruok odar bei 
erfc^r 9e9e " A,m0Sphare ' TOrz ^swelae bel Normaldruok und Untetfruek 
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in einzelnen Fallen kann es vorteilhaft sein, die Hydroformlate sowie gegebenenfalls 
wertere Bestandteile und/oder Zuschlagsstoffe und/oder das Bm£Z££T 
vorzuhe,zen Oder zu kuh.en (Veranderung von Viskosrtat, ^erZ^Bel 

Z^Th H BeeinflUSSUn 9 der Brstarrungseigenschaften) sowie WaZ 

ube d.e Behaterwand und/oder die Mischwerkzeuge zuzuf uhren Oder zu entzlehen 

iTh p ^ Kann 68 erf ° rder,iCh S6in ' WaSS6r - 0der Lasungsmitte.d"m"e 
SET" r c r t n d8mn9 ^ Benet2U ^igenschaften kann auch durch Zugabe 
oberf.achenakt.ver Substanzen wfe Emulgatoren oder ahnliches erreicht werden. 

Zur Verbesserung der Beschichtungseigenschaften kann es vorteilhaft sein, den 
M.scher zu evakuieren sowie ggfls mit Schutzgas zu uberdecken. In Abhangigkeit 
vom Beschichtungsmaterial ist dies mehrfach zu wiederholen. 

Die Zugabe der Hydroformiate, gglfs. weiterer Bestandteile und/oder Zuschlagsstoffen 
ZgT BeSChiChtUn9Smitte ' kann bej Bed * rf an untersohiediichen Orten im Ap^t 

Anfofl 9abe0rt BeSChichtun 9 smittel od * r Zuschlagstoffe wird entsprechend der 
Anforderungen varnert und vom Fachmann ausgewahlt. Die oben beschriebenen 

^7" 2Um Auftr °P fen oder Au Wusen sind je nach Bedarf uber der Produkt- 
sch.cht (Topsprayverfahren) angeordnet oder in die Produktschicht eingetaucht (von 
der Seite uber Apparatewande, durch Kanaie in den Mischwerkzeugen oder von unten 
uber Apparate- oder Wirbelboden) angeordnet. 

von hZTr? V ° r,ie9enden Erflndun 9 betri * ein Verfahren zur Herstellung 
fo~ k " Zubereitun9en enthaftend Hydroformiate bei dem man die Hydro- 
itirT' (9 f f b6 " enfa,,s 2Usammen ™ weiteren Bestandteilen und/oder Zuschlag- 
stoffen) und dem Beschichtungsmittel in einem geeigneten Apparat mischt, anschl 
^•^ Bdnjtaw*^ verstrangt und danach durch Brechen nd/oder 
Verrunden in Granulate uberfQhrt. 

In einer weiteren AusfQhrungsform wird nach dem Mischen eine Pressagglomeration 
(z B t" kTJ h9eSChalt8ter ^'nerung und Fraktionierung zur Granulation genuT 
(z.B.TablettierungoderWalzenkompaktierung). 

der^ToH elteren ^ ° hrUn9Sf0rm der voliegenden Erfindung erfolgt die Herstellung 
t w 1 ndUn9S9emaB be ^ichteten Zubereitungen diskontinuierlich oder kontinuierlL 
n W.rbe.schlchten erfolgen. Die Bewegung der Partikeln erfolgt durch das gegebTnen- 
falls he.Be oder gekQhlte Wirbe.gas. Als Wirbelgas sind z.B. Luft Oder auch Inertgas 
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(2.B. Stickstoff) geeignet. In Einzelfallen kann es sinnvoll sein, iiber die Behalterwand 
sowie iiber in die Wirbelschicht eingetauchte Warmetauscherflachen Warme zuzu- 
fuhren Oder zu entziehen. Geeignete Wirbelschichten sowie die erforderliche Peri- 
pherie sind Stand der Technik. 

Die diskontinuierliche oder kontinuierliche Dosierung und gegebenenfalls die Vor- 
■ he.zung der Hydroformiate, gegebenenfalls der weiteren Bestandteile und Zuschlag- 
stoffe erfolgt durch oben beschriebenen Einrichtungen, die dem Fachmann bekannt 
sind. 

Beispielsweise konnen die Hydroformiate in einem Wirbelbett vorgelegt werden Diese 
werden verwirbelt und durch AufsprQhen einer wassrigen oder nichtwassrigen Losung 
Oder Dispersion oder einer Schmelze eines geeigneten Beschichtungsmittels beschich- 

Hilfreich sind nach dem Stand der Technik bekannte Einbauten, welche eine gezielte 
Durchm,schung des zu beschichtenden Feststoffs unterstutzen. Beispie.e hlerfur sind 
drehende Verdrangungskorper, Wursterrohre aber auch speziell gefertigte Wirbel- 
bodengeometrien (Neigung und/oder Perforierung des Bodens) oder die Unterstutzung 
der gez,e.ten Feststoffbewegung durch sinnvoll angeordnete Dusen, z.B. tangential 
angeordnete Einstoff- oder Zweistoff oder MehrstoffdOsen. 

Die Herstellung von beschichteten Zubereitungen, enthaltend Hydroformiate kann in 
Emzelfallen vorteilhaft in Kombination von Mischer und Wirbelschicht erfolgen 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrffft ein Verfahren zur Herstellung 
von besch,chteten Zubereitungen enthaltend Hydroformiate bei dem Hydroformiate 
gegebenenfalls zusammen mit weiteren Bestandtei.en und/oder Zuschlagstoffen in' 
Schmelzen geeigneter Beschichtungsmittel dispergiert und anschlieBend die so 
erhaltenen Dispersionen zerteilt und erstarrt. 

In einer Ausfuhrungsform dieses Verfahren konnen die Hydroformiate, gegebenen- 
f^ls zusammen mit weiteren Bestandteilen und/oder Zuschlagstoffen in Form einer 
Schmelze eingesetzt werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemaBen Zubereitungen 
erhalten, .ndern man die Hydroformiate (und gegebenenfalls die weiteren Bestandteile 

uTzZZr: Tf°* e) in SChme ' 2en 9e6i9neter Beschichtungsmitte. suspendiert 
und anschheBend d,e so erhaltenen Dispersionen zerstaubt und/oder zerteilt und 
erstarren lasst. Geeignete Beschichtungsmittel in Form von Schmelzen sind Stoffe 
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deren Schmelzpunkt kleiner ist ate der Schmelzpunkt der zu suspendierenden Hydro- 
orm.ate. Beispielsweise seien genannt Fette, Wachse, 6le, Lipids, lipidartige und 
lipidloshche Substanzen mit entsprechenden Schmelzpunkten. 

5 Diese Suspensionen werden anschlieBend in einem Kaltgasstrom - mit und ohne 
Verwendung von Bepuderungsmitteln - zerstaubt, so dass beschichtete Zuberei- 
tungen, enthaltend Hydroformiate, entstehen. Diese Verfahren sind dem Fachmann 
beispielsweise unter den Begriffen SpruhkQhlung, Spruherstarrung, Prillen Oder 

m hT T fk ! P f S ° Wie ErStarrSn 3Uf K Y hlbande ™. - walzen, Pastiliierteliern 
10 una -bandern bekannt. 

Bevorzugt werden die Sohmelzen In elnem ersten Schritt hergestellt, bevor die 
Hydroformiate zugegeben und suspendiert werden. Das Suspendleren kann batch- 
we,se ,m Ruhrkessel Oder auch kontinulerlich in z.B. dafar geelgneten Pumpen Oder 
mfolge ausre,oh e nd hoher Turt»ulenz einfach in Injektoren und Rohrleitungen ertolgen 
Moghch ,st auch der Bnsatz statlacher Mischer. Die Schutzbehelzung der ertotfer 

^iiTe:^^^^^ 
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Als Kuhlgaa kommen bevorzugt Luft und Stickatoff in Frage. Die GasfDhnmg kann Im 

P^rmanT' 0d9r , Kre ~ erfol 0 9 "- Varfahren kann In klasslsohen Spruh-, 
Pnmumien Oder sonsfgen Behaltem durehgefuhrt werden. Wlrt.alschiohten mit und 

II^TkT t benfa " S » eei9neL D8S Verfahren tenn dskontinulerlioh Oder 

2 Tm riT:"?: D ' B AWrennUnQ d9S F ~ 181 Z B - in 2 Vk.onen 
Oder Rltern moghoh. Alternate- ist das Auffangen des Faststoffs mit und ohne Naoh- 
kuhlung in Wirbelschichten Oder Misohem denkbar. 

sL> 7? U , b 7 S °-? n9 S ' nd DUSe " (Ei "- Und »"*WW»n Oder Sondarbauformen) 



30 - oder Sonderbauformen hiervon - geeignet 

In einer weiteren Ausfuhrungsform zerstaubt und erstarrt man die so erhaltlichen 
D,spers,onen .n FIQssigkeiten, in denen weder die Hydroformiate noch die Beschich- 

t3 Sind WaSSiSChe Fes «'-^rennung mit anschlieBender 

Trocknung fuhren zur erfindungsgemaBen Zubereitung. 

Bn weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 

HvS V ° n t beSChichteten Zubereitungen enthaltend Hydroformiate, bei dem man 

W k t6rer BeStandteile und/oder Zusch.agsstoffen in einem Be- 
sch.chtungsm.ttel, .nsbesondere einem lipophilen Beschichtungsmittel dispergiert 
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gIZZ T" T" 9 6ineS Schut2k0lto ^. vorzugsweise Gelatine oder/und 
Sto«l J ,7 r /Und Ge,atineersat2St offe unter Zusatz eines Oder mehrerer 
Stoffe aus der Gruppe der Mono-, Di- der Polysaccharide emu.giert und anschlieBend 
einer SprCihtrocknung unterwirft. anscmieraend 

Bel dtesem Verfahren warden bevorzugt sehr feinkornige Hydroformiaten eingesetzt 
ltn P r;r ^ KriSta,,iSati ° n ' S "- 9 Oder Mahlung 

In einer Ausfuhrungsform konnen den Hydroformiaten vor der Dispergierung in der 
l.poph.len Komponente ein Oder mehrere Emulgatoren und/oder Stabilisatoren 
zugegeben werden. 

Als lipophile Beschichtungsmittel eignen sich Schmelzen aus Fatten, Olen, Wachsen 
U Pl den, | ip ,dartigen und ^ipid<6slichen Stoffen mit einem Schmelzpunkt der kleiner ist 
als der Schmelzpunkt der eingesetzten Hydroformiate. 

Die so erhaltenden Dispersionen (die Hydroformiate enthaltende Oltropfchen) werden 
oZTr 6nde : Verfah ~ ritt in —r wassrige Losung eLs S h"z 
ttrT 86 G6,atine ° der/Und Ge,atin ^rivate oder/und Ge.atineersatz- 
stoffe unter Zusatz e.nes Oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe der Mono- Di- der 
Polysaccar.de vorzugsweise Maisstarke emulgiert. Die so erhaltenen Emu'lsionen 

ST-ST 8 durch Sp * hun9 - *~ 

Die Herstellung der Trager gebundenen Zubereitungen erfolgt nach dem Fachmann 
bekannten Herstel.ungsverfahren, wie z.B. durch Adsorption der erfindungsgemien 
2ubere.tungen in flussiger Form an die Tragersubstanzen. "WmaBen 

Anwendung 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen eignen eich zur Verwendung in Futtermitteln 
fur Tiers (Tierfuttermmel). Beispiels^lse eeien genannt Schweine WiedXT 
Geflugel und andere Heue- und Nutztiere. Die erfindungsgemaBen Zubereitungen 
serine ' nSb9S0ndere ft " Mas »a^ (Broiler, Puten, Ganse), sowie for Mas,. 



BASF Aktiengesellschaft 



20030394 



PF 54643 DE 



T^Tl 9 ? em ^ en Zuberertun ^ eignen sich insbesondere als Zusatz zu 
T,erfutterm.tteln in Form von Futtermittelzusatzstoffen. 

' «l B en S , Chaffenheit ^ ° d8r ^ Er26U 9 nisse 2U 

- den Bedarf der Tiere an bestimmten Nahr- oder Wirkstoffen zu decken oder die 
undD 6 T U9 T 9 " Verb6SSem ' lnSbesond ^ -uich Einwirkung i^TlSU 

1 T V6rdaU,iChkeit der ™«n*W oder durch Verringerung 

von Belastigungen durch Ausscheidungen der Tiere, oder 

- besondere Ernahrungszwecke zu erreichen oder bestimmte zeitweilige ernah- 
rungsphysiologische Bedurf nisse der Tiere zu decken. 

&1 ITTTo r t2St0ffe 9e,ten W6iterhin St0ffe ' die durch Rechtsverordnung nach 
§ 4 Abs. 1 Nr. 3 Buchstabe b des Futtermittelgesetzes a«s Zusatzstoffe zugeiassen 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen eignen sich insbesondere als Zusatz zu 

AmZT T l erfUttermittel - Pr * mlxe sind Mischungen von Mineraistoffen, Vitaminen, 
Am.nosauren, Spureneiementen sowie ggfis. Enzymen. Mit den erfindungsgemaBen 
Zuberertungen ist es mSglich Pramixe, enthaltend Hydroformiate herzustellen. 

Ein werterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
steNung ernes Hydroformiat enthaitenden Futtermitteis und/oder Futtermittelzusatz- 
stoffes, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(i) eine beschichtete Zubereitung enthaltend Hydroformiate zu einem Pramix gibt 
(.0 den so erhaltenen Pramix mit den Qbrigen Inhaltsstoffen des Futtermitteis 
und/oder Futtermittelzusatzstoffes mischt. 

^ ^T, 989 ^^ 60 Zubereitun 9 en sich insbesondere als sogenannte 
n Ac.d,f,er«. Unter Acidifier werden solche Stoffe verstanden, die den pH-Wert absenken 
Dabei sind sowoh. soiche Stoffe umfasst, die den pH-Wert im Substrat 
absenken als auch so.che die den pH-Wert im Magen-Darm Trakt des Tier absenken 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen eignen sich insbesondere als Leistunas- 
forderer. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die erfindungsgemaBen 
Zuberertungen als Leistungsforderer fur Schweine und Geflugel eingesetzt 
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Die erfmdungsgemaBen Zubereitungen eignen sich insbesondere als Futtermittel- 
zusatzstoffe d,e den pH-Wert im Magen-Darm Trakt des Tieres absenken und dadurch 
zur Stab.l,s,erung e.ner vorteilhaften intestinalen Mikrof lora beitragen. Des weiteren 
kann durch das Dissoziationsvermogen der erfindungsgemaBen Zubereitungen ein 
antjm.krob.eller Effekt insbesondere auf unerwunschte Bakterien (beispielsweise 
Co//) erfolgen - ln einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die erfindungs- 
gemaBen Zubereitungen derart eingesetzt, dass der pH-Wert uber den Magen hinaus 

n °! r WGiteren Verdauun 9straktes, reduziert wird. Dies ist insbesondere 

vorteilhaft bei GeflQgel. 

Tierfuttermittel werden so zusammengesetzt, dass der entsprechende Bedarf an 
Nahrstoffen fQr die jeweilige Tierart optimal gedeckt wird. Im allgemeinen werden 
pflanzhche Futtermittelkomponenten wie Mais-, Weizen- oder Gerstenschrot Soja- 
vollbohnenschrot, Sojaextraktionsschrot, Leinextraktionsschrot, Rapsextraktions- 
schrot, Grunmehl oder Erbsenschrot als Rohproteinquellen gewahlt. Um einen ent- 
sprechenden Energiegehalt des Futtermittels zu gewahrleisten, werden Sojaol oder 
andere tierische oder pflanzliche Fette zugegeben. Da die pflanzlichen Proteinquellen 
eimge essentielle Aminosauren nur in unzureichender Menge beinhalten, werden 
Futterm.ttel haufig mit Aminosauren angereichert. Hierbei handelt es sich vor allem 
um Lysm und Methionin. Um die Mineralstoff- und Vitaminversorgung der Nutztiere 
zu gewahrleisten, werden auBerdem Mineralstoffe und Vitamine zugesetzt Die Art 
und Menge der zugesetzten Mineralstoffe und Vitamine hangt von der Tierspezies ab 
und , st dem Fachmann bekannt (s. z.B. Jeroch et al., Ernahrung landwirtschaftlicher 
Nutztiere, Ulmer, UTB). Zur Deckung des Nahrstoff- und Energiebedarfs kfinnen 
Allemfutter verwendet werden, die alle Nahrstoffe im bedarfsdeckenden Verhaltnis 
zuemander enthalten. Es kann das einzige Futter der Tiere bilden. Alternate kann 
zu einem K6rnerf utter aus Getreide ein Erganzungsfutter gegeben werden. Hierbei 
handelt es sich um eiweiB-, mineralstoff- und vitaminreiche Futtermischungen die 
das KSrnerfutter sinnvoll erganzen. w ' 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen eignen sich weiterhin als Konservierungsmittel 
insbesondere als Konservierungsmittel fur GrQnfutter und/oder Tierfutter. 

Es wurde gefunden, dass die erfindungsgemaBen Zubereitungen vorteilhafterweise bei 
der Herstellung von Silage eingesetzt werden konnen. Sie beschleunigen die Milch- 
sauregarung bzw. Verhindern ein Nachgaren. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung 
betrrfft daher die Verwendung der erfindungsgemaBen Zubereitungen als Silierunas- 
mittel (Silierhilfsmittel). o.nerungs 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der 
erfmdungsgemaBen Zubereitungen in DCingemitteln. 

Beispiel 

5 

Schmelzagglomeration im Intensivmischer R02, Fa. Eirich 

1000 kg Trinatriumhydrogenformiat wurden im Mischer vorgelegt und uber die elektri- 
sche Begleitheizung bei rotierendem Mischertopf (n = 84 min" 1 ) auf eine Produkt- 
10 .temperatur von 50°C aufgeheizt. 0,290 kg Vegeol PR 273 wurden als BindeVCoating- 
mittel nach Vorwarmung auf T = 85°C schmelzflussig im Vollstrahl mit einer Spruh- 
rate von 40 g/min zugegeben. Wahrend der Schmelzezugabe rotierten Mischertopf 
(n = 84 min" 1 ) und Sternwirbler (n = 900 min" 1 ) gegenlaufig. Nach Beendigung der 
Schmelzezugabe wurde das Produkt Ober 3 min nachgranuliert, dabei rotierten 
^5 Mischertopf (n = 84 min" 1 ) und Sternwirbler (n = 900 m" 1 ) gleichlaufig. Es stellte sich 
eine Produkttemperatur von T = 58°C ein. Die Abkuhlung auf 35°C erfolgte bei 
ruhendem Mischer. Danach lagen stabile Agglomerate, aufgebaut aus Primaragglo- 
meraten, separiert vor. 
SchQttdichte: 61 0 kg/m3 
20 Siebanalyse Planschwingsieb: 

Massenanteil Feingut (< 0,5 mm): 12,5% 
Massenanteil Grobgut (> 1 ,4 mm): 24,5% 
Massenanteil Nutzgut: (0,5-1 ,4mm): 63% 
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Patentansprtiche 

1 . Beschichtete Zubereitung, enthaltend 

mindestens ein Hydroformiat der allgemeinen Formal (I) 

(0 M 3 [HCOO] 3 • HCOOH 

wobei M = Na, K, Cs, NH 4 bedeutet. 

2. Zubereitung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Hydroformiat 
Trinatriumhydroformiat eingesetzt wird. 

3. Zubereitung nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, das die Zubereitung weitere Bestandteile und/oder Zuschlagstoffe 
und/oder Trager enthaJt. 



4. 



Zubereitungen nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Beschichtungsmittel wenigstens eine Verbindung eingesetzt 
wird, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 

a) Polyalkylenglycole, insbesondere Polyethylenglycolen mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht von etwas 400 bis 15000, wie z.B. 400 bis 10000; 

b) Polyalkylenoxid-Polymeren Oder -Copolymeren mit einem zahlenmaGigen 
Molekulargewicht von etwa 4000 bis 20000, insbesondere Blockcopolymere 
von PoJyoxyethylen und Polyoxypropylen; 

c) Substituierte Polystyrole, Maleinsaurederivate sowie Styrolmaleinsaureco- 
polymere; 

d) Polyvinylpyrrolidone mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwas 
7000 bis 1000000; 

e) VinylpyrrolidorWinylacetat-Copolymere mit einem zahlenmittleren Molekular- 
gewicht von etwa 30000 bis 100000; 

f) Polyvinylalkohol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 1 0000 
bis 200000, Polyphthalsaurevinylester; 

g) Hyroxypropylmethylcellulose mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 
etwa 6000 bis 80000; 
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h) Alkyl(meth)acrylat-Polymere und -Copolymer mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht von etwa 100000 bis 1000000, insbesondere Ethylacrylat/Methyl- 
methacrylat-Copolymere und Methacrylat/Ethylacrylat-Copolymere; 

i) Polyvinylacetat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwas 250000 
bis 700000 ggf. Stabilisiert mit Polyvinylpyrrolidon; 

j) Polyalkylenen, insbesonderen Polyethylenen; 
k) Phenoxyessigsaure-Formaldehyd-Harz; 

I) Cellulosederivate, wie Ethylcellulose, Ethylmethylcellulose, Methylcellulose, 

Hydroxypropylcellulose.Hydroxypropylmethlycellulose.Carboxymethylcellu- 
lose, Celluloseacetatphthalat; 

m) tierische, pflanzliche Oder synthetische Fette; 

n) Tierische, pflanzliche oder synthetische Wachse Oder chemisch modifizierte 
tierische, pflanzliche Wachse wie Bienenwachs, Candelillawachs, Carnauba- 
wachs, Montanesterwachs und Reiskeimolwachs, Walrat, Lanolin, Jojoba- 
wachs, Sasolwachs, Japanwachs oder Japanwachsersatz; 

o) Tierische und pflanzliche Proteine wie z.B. Gelatine, Gelatinederivate, Gelatine- 
ersatzstoffe, Casein, Molke, Keratin, Sojaprotein; Zein und Weizenprotein; 

p) Mono- und Disaccharide, Oligosaccharide, Polysaccharide, z.B. Starken, modi- 
fizierte Starken sowie Pektine, Alginate, Chitosan, Carrageene; 

q) Pflanzliche Ole, z.B. Sonnenblumen-, Distel-, Baumwollsaat-, Soja-, Maiskeim-, 
Oliven-, Raps(samen)-, Lein-, Olbaum-, Kokos-, Palmkernol und Palmol; 

r) Synthetische oder halbsynthetische Ole, z.B. mittelkettige Triglyceride oder 
Mineralole; 

s) Tierische Ole wie z.B. Hering-, Sardine- und Walol; 

t) Gehartete (hydrierte Oder teilhydrierte) Ole/Fette wie z.B. von den oben ge- 

nannten, insbesondere hydriertes Palmol, hydriertes Baumwollsaatol, hydriertes 
SojaSI; 

u) Lackcoatings wie z.B. Terpens, insbesondere Schellack, Tolubalsam, Peru- 
balsam, Sandarak, und Silikonharze; 

v) Fettsauren, sowohl gesattigte als auch einfach und mehrfach ungesattigte C 6 - 
bis C 2 4-Carbonsauren; 

w) Kieselsauren; 

x) Benzoesaure und/oder Salzen der Benzoesaure und/oder Ester der Benzoe- 
saure und/oder Derivaten der Benzoesaure und/oder Salzen der Benzoesaure- 
derivate und/oder Ester der Benzoesaurederivate. 
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5. Zubereitungen nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie als Pulver mit einer mittleren PartikelgroBe von 1 urn bis 

10 000 Mm, insbesondere 20 urn bis 5000 urn vorliegt. 

6. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens 
einem der vorangegangenen AnsprQche, bei dem man 

(i) mindestens ein Hydroformiat, gegebenenfalls unter Zumischung weiterer 
Bestandteile und/oder Zuschlagstoffe vorlegt 

(ii) die so erhaltene Mischung mit einem Beschichtungsmittel, gegebenenfalls 
zusammen mit weiteren Bestandteilen beschichtet. 

7. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens 
einem der vorangegangenen AnsprQche, bei dem man 

(i) Beschichtungsmittel, gegebenenfalls unter Zugabe weiterer Bestandteile 
in einem geeigneten Apparat vorlegt 

(ii) mindestens ein Hydroformiat, gegebenenfalls zusammen mit weiteren 
Bestandteilen und/oder Zuschlagstoffen, zugibt 

8. Verfahren zur Herstellung von Zubereitungen nach mindestens einem der voran- 
gegangenen AnsprQche bei dem man die Hydroformiate vor der Beschichtung auf 
ein Tragermaterial aufbringt. 

9. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens 
einem der vorangegangenen AnsprQche bei dem man 

(i) mindestens ein Hydroformiat, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Be- 
standteilen und/oder Zuschlagstoffen in Schmelzen geeigneter Beschich- 
tungsmittel dispergiert 

(ii) die so erhaltenen Dispersionen zerteilt und erstarrt. 
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10. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens 
einem der vorangegangenen Anspruche bei dem man 

(i) mindestens ein Hydroformiate gegebenenfalls zusammen mit weiteren 
Bestandteilen und/oder Zuschlagsstoffen in einem Beschichtungsmittel, 
insbesondere einem lipophilen Beschichtungsmittel dispergiert, 

(ii) in einer wassrigen L6sung eines Schutzkolloids, vorzugsweise Gelatine 
oder/und Gelatinederivate oder/und Gelatineersatzstoffe unter Zusatz eines 
Oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe der Mono-, Di- der Polysaccaride 
emulgiert 

(iii) und einer Formgebung durch Spriihung und anschlieBender oder gleich- 
zeitiger Trocknung unterwirft. 

1 1. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens 
einem der vorangegangenen AnsprQche, bei dem man mindestens ein Hydro- 
formiat durch Desublimation des Beschichtungsmittels beschichtet. 

12. Verwendung einer Zubereitung nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche in Pramixen fur Tierfuttermitteln. 

20 

13. Verwendung einer Zubereitung nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche in Futtermittelzusatzstoffen und/oder Tierfuttermitteln, insbesondere 
fur Schweine, Geflugel und Kalber. 

j^^^5 14. Verfahren zur Herstellung eines mindestens ein Hydroformiat enthaltenden 
^ P Futtermittels und/oder Futtermittelzusatzstoffes, dadurch gekennzeichnet, dass 

man 

(i) eine Zubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 5 zur einem Pramix gibt 
30 (ii) den so erhaltenen Pramix mit den ubrigen Inhaltsstoffen des Futtermittels 
und/oder Futtermittelzusatzstoffes mischt. 

15. Tierfuttermittel enthaltend eine Zubereitung nach mindestens einem der vorange- 
gangenen Anspruche. 
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16. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche als Leistungsforderer und/oder Wachstumsfbrderer. 

1 7. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche als Acidifier. 

18. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche als Konservierungsmittel. 

19. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche als Siliermittel. 

20. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangen 
Anspruche in Dungemitteln. 
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Zubereitungen, enthaltend mindestens ein Hydroformiat 
Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft beschichtete Zubereitung, enthaltend mindestens ein 
Hydroformiat der allgemeinen Formel (i) 

(I) M 3 [HCOO] 3 . HCOOH 

wobei M = Na, K, Cs, NH 4 bedeutet, und deren Verwendung. 



